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Abstract not available for DE1 9933901 
Abstract of correspondent: US6255371 

The invention relates to a novel flame retardant combination comprising, as component A, a phosphinate 
of the formula (I) and/or a diphosphinate of the formula (II) and/or polymers of thesewhereRI and R2 are 
identical or different and are C1-C6-alkyl, linear or branched, and/or aryl; R3 is C1-C10-alkylene, linear or 
branched, C6-C10-arylene, -alkylarylene or -arylalkylene; M is calcium ions, magnesium ions, aluminum 
ions and/or zinc ions, preferably aluminium or zinc; m is 2 or 3; n is 1 or 3; x is 1 or 2; and comprising, as 
component B, condensation products of melamine and/or reaction products of melamine with phosphoric 
acid and/or reaction products of condensation products of melamine with phosphoric acid and/or 
comprising a mixture of these. The invention also relates to the use of the abovementioned flame 
retardant combination, especially in thermoplastic polymers. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(S) Flammschutzmittel-Kombination 



@ Die Erfindung betrifft eine neue Flammschutzmittel- 
Kombination, enthaltend als Komponente A ein Phos- 
phinsauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsau- 
resalz der Formel (II) und/oder deren Polymere, 



Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung der vor- 
genannten Flammschutzmittel-Kombination, insbeson- 
dere in thermoplastischen Polymeren. 
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worin R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und C 1 -C 6 
-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryl; R 3 C 1 -C 10 
-Alkylen, linear oder verzweigt, C6-C 10 -Arylen, -Alkyla- 
rylen oder -Arylalkylen; M Calcium-, Magnesium-, Alumi- 
nium- und/oder Zink-lonen, bevorzugt Aluminium oder 
Zink; m 2 oder 3; n 1 oder 3; x 1 oder 2 bedeuten; und als 
Komponente B Kondensationsprod.ukte des Melamins 
und/oder Umsetzungsprodukte des Melamins mit Phos- 
phorsaure und/oder Umsetzungsprodukte von Kondensa- 
tionsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure und/ 
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Beschreibung 

Die Erflndung betrifft eine neue Hammschutzmittel-Kombination und ihre Verwendung, insbesondere in thermopla- 
stischen Polymeren. 

5 Insbesondere fur thermoplastische Poly mere haben sich die Salze von Phosphinsauren (Phosphinate) als wirksame 
flammhemmende Zusatze erwiesen (DE-A-22 52 258 und DE-A-24 47 727). Calcium- und Aluminiuinphosphinate sind 
in Polyestern als besonders effektiv beschrieben worden und beeintrachtigen die Materialeigenschaften der Polymer- 
formmassen weniger als z. B. die Alkalimetallsalze (EP-A-0 699 708). 

Dariiberhinaus wurden synergistische Kombinationen von Phosphihaten mit bestimmten stickstoffhaltigen Verbin- 
10 dungen gefunden, die in einer ganzen Reihe von Polymeren als Hanimschutzmittel effektiver wirken, als die Phosphi- 
nate allein (PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727). 

Unter anderem wurden Melamin und Melaminverbindungen als wirksame Synergisten beschrieben, beispielsweise 
Melamincyanurat und Melaminphosphat, die selbst auch eine gewisse Flammschutzwirkung in bestimmten Thermopla- 
sten haben, in Kombination mit Phosphinaten aber deutiich wirksamer sind. 
15 Trotzdem ist die Wirkung der Kombinationen in einzelnen Thermoplasten noch nicht zufriedenstellend, da z. B. die 
Klassifizierung V-0 nach dem international gebrauchlichen UL 94 Standard nur mit relativ hohen Zugabemengen oder 
gar nicht erreicht wird. 

Auch hohermolekulare Derivate des Melamins wie die Kondensationsprodukte Melam, Melem und Melon sowie ent- 
sprechende Umsetzungsprodukte dieser Verbindungen mit Phosphors aure wie Dimelaminpyrophosphat und Melamin- 
20 polyphosphate sind als Flammschutzmittel beschrieben worden. Die benotigten Zugabemengen in thennoplastischen 
Kunststoffen sind jedoch reiativ hoch, insbesondere bei glasfaserverstarkten Materialien. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erflndung, Hammschutzmittel-Kombinationen zur Verfiigung zu steilen, die 
bereits in geringcn Mengcn in den entsprechenden Kunststoffen, insbesondere in thermoplastischen Polymeren, eine 
ausgezeichnete Flammschutzwirkung zeigen. 
25 Gelost wird diese Aufgabe durch eine Hammschutzmittel-Kombination, enthaltend als Komponente A ein Pnosphin- 
sauresalz der Formel (J) und/oder ein Diphosphinsauresalz derFormel (H) und/oder deren Polymere, 
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worin 

R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und Ci-C 6 -Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryi; 
R 3 d-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, C 6 -C l(r Arylen, -Alkylarylen oder -Arylalkylen; 
M Magnesium, Calcium, Aluminium oder Zink, 
m 2 oder 3; 
n 1 oder 3; 
x 1 oder 2 

bedeuten, . 

und als Komponente B Kondensationsprodukte des Melamins und/oder Umsetzungsprodukte des Melanuns rrut Pnos- 

phorsaure und/oder Umsetzungsprodukte von Kondensauonsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure und/oder Ge« 

mischedavon. r»u u 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB die genannten hoherrnolekularen Melamindenvate bzw. deren Pnospnor- 
saure-Umsetzungsprodukte in Kombinadon mit Phosphinaten eine deutiich bessere Flammschutzwirkung zeigen als die 
bereits bekannten Kombinationen mil den niedermolekularen Melaminderivaten wie Melamincyanurat oder Mela- 
minphosphat. 

Mischungen von Kondensadonsprodukten des Melamins bzw. Melamin-Phosphorsaure-Umsetzungsprodukten mat 
Phosphinaten weisen eine starkere synergistische Wirkung auf und bieten damit einen effektiveren Flammschutz fur 
thermoplastische Polymere, insbesondere Polyamide, Polyester und PPE/HIPS-Blends, als die Phosphinate alleine bzw. 
als die bereits in PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727 beschriebenen Mischungen. 

Zusatzlich wurde gefunden, daB die erfindungsgemafien Kombinationen in Polyestern bessere Verarbeitungseigen- 
schaften haben, indem sie den Polyester bei der Einarbeitung des Rairurischutzmittels deutiich weniger abbauen als die 
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bereits aus dem Stand der Technik her bekannten Kombinationen von Phosphinaten mit Meiaminderivaten. 

Bevorzugt sind R\ R 2 gleich oder verschieden und bedeuten CpQ-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryl. 

Besonders bevorzugt sind R\ R 2 gleich oder verschieden und bedeuten Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl. 

Bevorzugt bedeutet R 3 Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butyien, tert-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen 
oder n-Dodecylen. 

Bevorzugt bedeutet R 3 auch Phenylen oder Naphthylen. 

Bevorzugt bedeutet R 3 auch Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Butylphenylen, MethyL-naphthylen, Ethyl-naph- 
thylcn oder tcrL -Butyl naphthylen. 
Bevorzugt bedeutet R auch Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenylpropylen oder Phenyl-butyien. 
Bevorzugt bedeutet M Aluniiniura- oder Zink-Ionen. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um Kondensationsprodukte des Melamins. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Kondensationsprodukten des Melamins um Melem, Melam, Melon und/oder hober- 
kondensierte Verbindungen davon. 

Bevorzugt es sich bei der Komponente B um Umsetzungsprodukte von Melamin mit Phosphorsaure und/oder um Um- 
setzungprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure oder Gemischen davon. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Umsetzungsprodukten um Dimelaminpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, Me- 
lempolyphosphat, Melampolyphosphat und/oder gemischte Polysalze dieses Typs. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um Melamin-Polyphosphate mit Kettenlangen > 2, insbe- 
sondere > 10. 

Die Erfindung betrifFt auch die Verwendung der erfindungsgemafien Flammschutzmittel-Kombination zur flammfe- 
sten Ausriistung von thermoplastischen 'Polymeren. 

Untcr thermoplastischen Polymeren werden iaut Hans Domininghaus in "Die Kunststoffe und ihre Eigenschaftcn", 
5. Auflage (1998), S. 14, Polymere verstanden, deren Molekulketten keine oder auch mehroder weniger lange und in der 
Anzahl unterschiedliche Seitenverzweigungen aufweisen, die in der Warme erweichen und nahezu beliebig formbar 
sind. 

Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, 
Polyarnide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Aery Initril-Butadien- Sty rol) oder 
PC/ABS (Polycarbonat/Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS (Polyphenylenemer/Poiystyrol-ffl). Polystyrol-HI 
ist ein Polystyrol mit erhohter Schlagzahigkeit. 

Besonders bevorzugte thermoplasusche Polymere sind Polyarnide, Polyester und PPE/HIPS Blends. 

Thermoplastische Polymere, die die erfindungsgemaBen Rammschutzmittei-Kombinationen und gegebenenfalls Full- 
und Verstarkungsstoffe und/oder andere Zusatze, wie unLen definierU enthalten, werden im folgenden als Kunslstoff- 
Formmassen bezeichnet. 

Bevorzugt werden fur die genannte Verwendung die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweiis in einer 
Konzentration von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt. 

Bevorzugt werden fur die genannte Verwendung die Komponenten A und B unabhangig voneinander jewcils in einer 
Konzentration von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt. 

Bevorzugt werden fur die genannte Verwendung die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweiis in einer 
Konzenurauon von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt. 

Die Erfindung betrifFt schlieBlicb auch eine flammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse, enthaltend die erfindungs- 
gemaBe Fiammschutzmittei-Kombination. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Kunststoff um thermoplastischen Polymere der Art Polystyrol-HI (High-Impact), 
Polyphenylenether, Polyarnide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Bu- 
tadien-Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS (Polyphenylenether/Polystyrol- 
HI). 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Polymeren der flammfesL ausgerusteten Kunststoff-Formmasse um Po- 
lyamid oder Polyester oder PPE/HIPS Blends. 

Bei der Komponente B handelt es sich um Kondensationsprodukte des Melamins oder Umsetzungsprodukte des Me- 
lamins mit Phosphorsaure oder um Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure 
sowic Gcmische der genanntcn Produkte. 

Kondensationsprodukte des Melamins sind z. B. Melem, Melam oder Melon sowie auch die hoher kondensierten Ver- 
bindungen dieses Typs und Gemische derselben. Sie konnen beispielsweise durch das in der PCT/WO 96/16948 be- 
schriebene Verfahren hergestellt werden. 

Unter den Umsetzungsprodukten mit Phosphorsaure versteht man Verbindungen, die durch Umsetzung von Melamin 
oder den kondensierten Melamin verbindungen wie Melam, Melem oder Melon etc. mit Phosphorsaure entstehen. Bei- 
spiele hierfiir sind Melaminpolyphosphat, Melampolyphosphat und Melempolyphosphat und die gemischte Polysalze 
wie sie z. B. in der WO 98/39306 beschrieben sind. 

Die vorgenannten Verbindungen sind bereits aus der Literatur bekannt und konnen auch durch andere Verfahren als 
durch die direkte Umsetzung mit Phosphorsaure hergestellt werden. Melaminpolyphosphat kann zum Beispiel entspre- 
chend PCT/WO 98/45364 durch die Umsetzung von Polyphosphorsaure und Melamin oder auch entsprechend 
PCT/WO 98/08898 durch die Kondensation von Melaminphosphat bzw. Melaminpyrophosphat hergestellt werden. 

Die thermoplastischen Polymere, in denen die erfindungsgemaBen Flammschutzmittel-Kombinationen wirksam ein- 
gesetzt werden konnen, sind in der intern ationalen Paten tanmeldung PCT/WO 97/01 664 beschrieben. 

Hierzu gehoren: 

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Polybutylen, Polybuten-1, 
Polyisopropren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie etwa von Cyclopenten oder von Nor- 
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bornen; femer Polyethylen, welches gegebenenfalls vernetzt sein kann; z. B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Po 
Lyethylen hoher Dichte und hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte und ultrahoher Molmasse 
(HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen 
niederer Dichte (LLDPE), verzweigtes Polyethylen niederer Dichte (VLDPE). 

2. Mischungen der vorgenannten Polymere, beispielsweise Mischungen von Poiypropylen mit Polyisobutylen, Po- 
lypropylen mit Polyethylen (z. B. PP/HDPE, PP/LDP) und Mischungen verschiedener Polyethylentypen wie etwa 
LDPE/HDPE. 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z. B. Ethylen- 
Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen 
niederer Dichte (LDPE), Propy len-Buten- 1 -Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolyraere, Ethylen-Bu ten- 1 -Co- 
polymere etc. Femer Ethylen-Alkylacryiat-Copolymere, Ethylen-Vinyiacetat-Copolymere und deren Copolymere 
mit Kohlenstoffmonoxid, oder Etiylen-Acrylsaure-Copolymere und deren Salze (Ionomere), sowie Terpolymere 
von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner Mi- 
schungen solcher Copolymere untereinander und mit den unter 1. genannten Polymeren, z.B. Poiypropylen/ 
Ethylen-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethyien-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere, 
LIJDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copoiymere, LLDPEyEthylen-Acrylsaure-Copolymere, und alternierend oder stati- 
stisch aufgebaute Polyalky-Ien/Kohlenstoffmonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren 
wie z.B. Polyamiden. 

4. Polystyrol, Poly(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol). 

5. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol-Butadien, Styrol- 
Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, 
Styrol-Acrylnitril-Methycrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol- Copolymeren und einem ande- 
ren Polymer, wie z. B. einem Polyacrylat, einem Dien-polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Tcrpolyme- 
ren; sowie Block-Copolymere des Styrols wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Ethylen/ 
Butylen- Styrol oder Styrol-Emylen/Propylen- Styrol. 

6. Propfcopolyinere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z. B. Styrol auf PolybuLadien, Styrol auf Polybutadien- 
Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (oder Methacrylnitril) auf Polybutadien; 
Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Polybutadien; 
Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol und Maleinsaureimid 
auf Polybutadien; Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien; Styrol und Acrylnitril auf 
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Poly alky Imethacrylaten; 
Styrol und Acrylnitril auf Aery lat-Butadien-Copolymere, sowie deren Mischungen mit den unter 5. geannten Poly- 
meren, wie sie z. B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polyrnere bekannl sind. 

7. Halogenhaltige Polymere, wie z. B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes und bromiertes Copolymer aus 
Isobutylen-Isopren (Halobutylkautschuk), chloriertes oder chlorsulfoniertes Polyethylen, Copolymere vorr Ethylen 
und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vi- 
nylverbindungen, wie z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfiuorid, Polyvinylidcnfluorid; sowie 
deren Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinylace- 
tat. 

8. Polymere, die sich von a, (}- ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymelha- 
crylate, mit Butylacrylate schlagzah modifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und Poly acrylnitrile. 

9. Copolymere der unter 8. genannten Monomere untereinander oder mit anderen ungesattigten Monomeren, wie 
z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Co- 
polymere, Acrylnitril- Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril- Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere. 

10. Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, 
wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallyl- 
melamin; sowie deren Copolymere mil den unter 1. genannten Olefinen. 

11. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z. B. Ethylenoxid 
enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind. 

12. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden. 

13. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren 
oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, 
Poly amid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure; Polyamide 
hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elastomer als 
Modifikator, z. B. Poly-2,4,4-trimemylhexamemylen-terephmalamid oder Poly- m-phenylen-isophdialamid. Block- 
Copolymere der vorgenannten Polyamide mit Polyolefinen, Olefin-Copolymeren, Ionomeren, oder chemisch ge- 
bundenen oder gepropften Elastomeren; oder mit Polyethem, wie z. B. mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol 
oder Polytetramethylenglykol. Femer mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copolyamide; sowie wah- 
rend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("IM-Polyamidsysteme M ). 

14. Polyhamstoffe, Polyimide, Polyamidimide, Polyetherimide, Polyesterimide, Polyhydantoine und Polybenzimi- 
dazole. 

1 5 Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den entspre- 
chenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-l,4-dimethyloicyclohexan- 
terephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen 
ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. 
16. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 
17 Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

18. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymere, wie z. B. PP/EPDM, Po-lyamid/EPDM oder ABS, 
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PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/ther- 
moplastisches PUR, PC/thermoplaslisches PUR, POMIAcryiat, POM/MBS, PPO/HTPS, PPO/PA 6.6 und Copoly- 
mere. 



Im folgenden umfaBt der Begriff "Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- und Diphosphinsauren und deren Poly- 5 
mere. 

Die Phosphinsauresalze, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im wesentlichen monomere Verbindungen. 
In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen konnen unter Umstanden auch polymere Phosphinsauresalze entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der Phosphinsauresalze sind bei spiels weisc: 
Dimethylphosphinsaure, Ethyi-methylphosphinsaure, Diethylphosphinsaure, Melhyln-propyl-phosphinsaure, Median- 10 
di(methylphosphinsaure), Benzol- l,4-(dimethylphosphinsaure), Methyi-phenyl-phosphinsaure und Diphenyiphosphin- 
saure. 

Die Salze der Phosphinsauren gemaB der Erfindung konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, wie sie bei- 
spielsweise in der EP-A-0 699 708 naher beschrieben sind. Die Phosphinsauren werden dabei beispielsweise in waBriger 
Losung mit Metallcarbonaten, Metallhydroxiden oder Metalloxiden umgesetzt. 15 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im all- 
gemeinen verwendet man 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die optimale Menge hangt von der 
Natur des Polymeren und der Art der Komponenten B und vorn Typ des eingesetzten Phosphinsauresalzes selbst ab. Be- 
vorzugt sind 3 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. 

Die vorgenannten Phosphinsauresalze konnen fur die erflndungsgemaBe Harnmschutzmittel-Kombination je nach Art 20 
des verwendeten Polymeren und der gewunschten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet wer- 
den. So konnen die Phosphinsauresalze beispielsweise zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer 
fcinteiligcn Form vcrmahlen werden. Falls erwiinscht konnen auch Gemische verschiedener Phosphinsauresalze einge- 
setzt werden; 

Die Phosphinsauresalze, wie sie gemaB der Erfindung in der Rammschutzmittel-Kombi nation eingesetzt werden, sind 25 
Lhernusch slabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Verarbeitung noch beeinflussen sie den Herstellprozess der 
Kunststoff-Formmasse. Die Phosphinsauresalze sind unter den ublichen Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen 
fur thermoplastische Polymere nicht fluchtig. 

Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden erfindungsgemaBen Melarnin-Kondensationsprodukte oder -Phosphor- 
saure-Umsetzungsprodukte (Komponente B) kann ebenfalls innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen ver- 30 
wendet man 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die optimale Menge hangt von der Natur des Po- 
lymeren, der Art des eingesetzten Phosphinsauresalzes (Komponente A) und der Art des eingesetzten Melamin-Konden- 
sadonsprodukts, der Art der eingesetzten Umsetzungsprodukte des Melainins mit Phosphorsaure bzw. der Art der einge- 
setzten Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure (Komponente B) ab. Be- 
vorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 35 

Die flammhemmenden Komponenten A und B konnen in thermoplastische Polymere eingearbeitet werden, indem 
etwa alie Bestandteile als Pulver und/oder Granulat in einem Mischer vorgemischt und anschiicBend in einem Compoun- 
dieraggregat (z. B. einem Doppei-schneckenextruder) in der Polyrnerschmelze homogenisiert werden. Die Schmelze 
wird ublicherweise als Strang abgezogen, gekiihlt und granuliert. Die Komponenten A und B konnen auch separat iiber 
eine Dosieranlage direkt in das Compoundieraggregat eingebracht werden. 40 

Es ist ebenso moglich, die flamrnhernmenden Komponenten A und B einem fertigen Polymergranulat bzw. -pulver 
beizumischen und die Mischung direkt auf einer SpritzguBmaschine zu Formteilen zu verarbeiten. 

Bei Polyestem beispielsweise konnen die flammhemmenden Zusatze A und B auch bereits wahrend der Polykonden- 
sation in die Polyestermasse gegeben werden. 

Den Formmassen konnen neben der erfindungsgemaBen flamrrihemmenden Kombination aus A und B auch Full- und 45 
Verstarkungsstoffe wie Glasfasern, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Zusatzlich konnen die 
Fonmnassen noch andere Zusatze wie Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Gleitrruttel, Farbinittel, Nukleierungsiiuttel 
oder Antistatika enthalten. Beispiele fur die verwendbaren Zusatze sind in EP-A-584 567 angegeben. 

Die flarninwidrigen Kunststoff-Formmassen eignen sich zur Herstellung von Formkorpern, Fiimen, Faden undFasern, 
beispielsweise durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 50 



Beispiele 
1. Eingesetzte Komponenten 

55 

Handelsubliche Polymere (Granulate): 

Polyamid 6 (PA 6-GV): ®Durethan BKV 30 (Fa. Bayer AG, D) enthalt 30% Glasfasern. 
Polyarrud 6.6 (PA 6.6-GV): ®Duredian AKV 30 (Fa. Bayer AG, D) enthalt 30% Glasfasern. 

Polybutylenterephthalat (PBT-GV): ®Celanex 2300 GV1/30 (Fa. Ticona, D) enthalt 30% Glasfasern. 60 
PPE/HIPS Blend: ®Noryl N110 (Fa. GE Plastics, NL). 

Flammschutzmittelkomponenten (pulverformig): 

Komponente A: 65 

Alurniniumsalz der Diethylphosphinsaure, im folgenden als DEPAL bezeichnet Zinksalz der Diethylphosphinsaure, 
im folgenden als DEPZN bezeichnet. 
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Komponente B: 

Melapur® MC (Melamincyanurat), Fa. DSM Melapur, NL 
Melapur® MP (Meiarrrinphosphat), Fa. DSM Melapur, NL 
5 Melapur 200 (Melamiripolyphosphat), Fa. DSM Melapur, NL 

2. Herstellung, Verarbeitung und Priifung von fiainmhemmenden Kunststoff-Forrnmassen 

Die Flarnmschutzrnittelkornponeriten wurden in dem in den Tabellen angegebenen Vcrhaltnis mit dem Polymcrgranu- 
10 lat und evtl. Additi ven vermischt und auf einem Doppelschnecken-Extruder (Typ Leistritz LSM 30/34) bei Ternperaturen 
von 240 bis 280°C (PA 6-GV bzw. PBT-GV) bzw. von 260°C bis 300°C (PA 6.6-GV bzw. PPE/HIPS) eingearbeitet. Der 
homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, im Wasserbad gekilhlt und anschlieBend granuliert. 

Nacb ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer SpritzgieBmaschine (Typ Toshiba IS 100 EN) bei 
Massetemperaturen von 260 bis 280°C (PA 6-GV bzw. PBT-GV) bzw. von 270°C bis 300°C (PA 6.6-GV bzw. PPE/ 
15 HIPS) zu Prufkorpern verarbeitet und anhand des UL 94-Tests (Underwriter Laboratories) auf Flammwidrigkeit gepriift 
und klassifiziert. 

Die Verarbeitungseigenschaften der erfindungsgemaBen Kombinationen in Polyester wurden anhand der Spezifischen 
Viskositat (SV) beurteilt. Aus dem Granulat der Kunststoff-Formmasse wurde nach ausreichender Trocknung eine 
1 ,0%ige Losung in Dichloressigsaure hergestellt und der SV-Wert bestimmt. Je hoher der SV~Wert ist, desto geringer war 
20 der Polymerabbau wahrend der Einarbeitung des Rammschutzmittels. 

Tabelle 1 zeigt Vergleichsbeispiele, in denen das Aluminiumsalz der Diethylphosphinsaure (DEPAL) bzw. das Zink- 
salz der Diethylphosphinsaure bzw. Melaminpolyphosphat als alleinige Harnmschutzmittelkomponenten in glasfaser- 
verstarktem PA 6, PA 6.6, PBT bzw. in PPE/HIPS gepriift wurden. 

Tabelle 2 zeigt Vergleichsbeispiele, in denen das Aluminiumsalz der Diethylphosphinsaure in Kombination mit stick- 
25 stoffhaltigen Synergisten, wie in der PCT/WO 97/01664 beschrieben, in glasfaserverstarktem PA 6, PA 6.6, PBT bzw. in 
PPE/HIPS gepriift wurden. 

Die Ergebnisse der Beispiele, in denen die Hammschutzmittel-Kombination gemaB der Ertindung eingesetzt wurden, 
sind in Tabelle 3 aufgelistet. Aile Mengen sind als Gew.-% angegeben und beziehen sich auf die Kunststoff-Formmasse 
einschlieBlich der Hammschutzmittel-Kombination. 

30 Aus den Beispielen geht hervor, daB die erfindungsgemaBen Zusatze (Komponente. B) in der Kombination mit Me- 
tallsalzen der Phosphinsauren eine eindeutige Steigerung des Flammschutzeffekts bewirken, wenn sie in entsprechenden 
Mengen zugemischt werden. Die Flammschutzmittelmenge bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, die notig ist, um 
eine V-0, V-l bzw. V-2 Einstufung zu erreichen, kann in der Kombination A+B gegenuber A bzw. B allein und auch ge- 
genuber der Kombination A+ stickstoffhaltige Synergisten, wie in PCT/WO 97/01664 beschrieben, deudich verringert 

35 werden. 

Die Einsatzmenge an Flammschutzmittel zum Erreichen einer bestimmten Brandklasse kann somit erheblich reduziert 
werden, was sich sowohl positiv auf die mechanische Charakteristik der Kunststoff-Formmasse auswirkt als auch bko- 
logische sowie okonomische Vorteile mit sich bringt. 
In Polyester zeichnet sich die erflndungsgemaBe Kombination zudem durch eine bessere Vertraglichkeit wahrend der 
40 Einarbeitung aus als die Kombination A + stickstoffhaltige Synergisten, wie in PCT/WO 97/01664 beschrieben. 
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Tabelie 1: Vergleichsbeispiele 

Phosphinate (Komponente A) bzw. Melaminpolyphosphat (Komponente B) jeweils allein in glasf aserverstarktern PBT, 

PA 6, PA 6.6 bzw. in PPE/HIPS. 



Polymer 


DEPAL 

f%l 
l /0 J 


DEPZN 


Melaminpoly- 

[%1 


Klasse nach 

mi Q4 M fi mrrri 


PBT-GV 


20 






V " X 
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zu 
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PA R-H\/ 


zu 
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pa r n\/ 






on 
zU 


« u 1 
n.K. 


PA R 


9n 
zu 






r» U ") 

n.K. ' 


PA R R-f^\/ 


zo 






n u ") 


PA 6 6-GV 




20 






PA 6.6.-GV 






20 


V-2 


PPE/HIPS 


20 






V-1 


PPE/HIPS 






20 


V-2 



n.k. = nicht klassifizierbar 



Tabelie 2: Vergleichsbeispiele 

Phosphinate (Komponente A) in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in glasfaserverstaxktem PBT, PA 6, PA 

6.6 bzw. in PPE/HIPS. 



Polymer 


DEPAL 
[%] 


Melamin- 
cyanurat 
[%] 


Melamin- 
phosphat 
[%] 


Klasse nach 
UL 94 (1,6 mm) 


SV-Zahl 


PBT-GV 


10 




10 


V-2 


323 


PA 6-GV 


10 




10 


V-1 




PA 6.6-GV 


20 


10 




n.k."' 




PPE/HIPS 
l\ . r— ' 


10 


10 




V-1 





n.k. = nicht klassifizierbar 
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Tabelle3: Erfindung 

Phosphinate (Komponente A) in Kombination mit Melaminpolyphosphat (Komponente B) in glasfaserverstarktem PBT, 

PA 6, PA 6.6 bzw. in PPE/HIPS. 



Polymer 


DEPAL 

l/oj 


DEPZN 
l/oj 


Melamin- 
poiypnospnai 

[%] 


Klasse nach 

1 II OA M ft mm\ 

ui_ y+ \ i ,d mm) 
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PBT-GV 
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10 


V-0 
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PA 6-GV 


10 
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PA 6.6-GV 
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10 
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PPE/HIPS 


9 




9 
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Patenlanspriiche 

1 . Flammschutzmittel-Kombination, enthaltend aLs Komponente A ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder 
ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder deren Polymere, 
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R l , R 2 gleich oder verschieden sind und Ci-CVAlkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryl; 
R 3 Ci-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, Q-do-AryLen, -Alkylarylen oder -Arylalkylen; 
M Calcium-, Magnesium-, Aluminium- und/oder Zink-Ionen, 
m 2 oder 3; 
n 1 oder 3; • 
x 1 oder 2 

uno^als Komponente B Kondensationsprodukte des Melamins und/oder Umsetzungsprodukte des Melamins mit 
Phosphorsaure und/oder Umsetzungsprodukte von Kondensadonsprodukten des Melamins mil Phosphorsaure und/ 
oder Gemische davon. . , . 

2. Flammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R l , R- gleich oder verschieden 
sind und Ci-Q-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Phenyl bedeuten. 

3 Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R , R gleich oder ver- 
schieden sind und. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl bedeuten 

4 Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 3 Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen oder n-Dode- 
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cylen bedeutet 

5. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 3 Phenylen oder Naphthylen bedeutet. 

6. Hammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 3 Methyl-phenylen, Etbyl-phenylen, tert-Butylphenylen, Methyl-naphtthylen, Ethyl-naphthylen cxler tert.- 5 
Butylnaphthylen bedeutet. 

7. Hammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 3 Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenylpropylen oder Phenyl-butyien bedeutet. 

8. Flammschutzmittcl-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB M Aluminium- oder Zink-Ionen bedeutet. 10 

9. Flammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der Komponente B urn Kondensationsprodukte des Melamins handelt. 

10. nammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den Kondensationsprodukten des Melamins um Melem, Melam, Melon und/oder hoherkondensierte 
Verbindungen da von handelL 15 

11. Hammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der Komponente B um Umsetzungsprodukte von Meiamin mit Phosphorsaure und/oder um Umset- 
zungprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure oder Gemische davon handelt. 

12. Hammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den Umsetzungsprodukten um Dimelaminpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, Melempolyphos- 20 
phat, Melampolyphosphat und/oder gemischte Polysalze dieses Typs handelt. 

1 3. Hammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der Komponente B um Melaminpolyphosphat handelt. 

14. Verwendung einer Harnmschutzmittel-Kombination gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13 zur 
flammfesten Ausriistung von thermoplasdschen Polymeren. 25 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den thermoplastischen Polymeren um 
Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymer- 
blends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS (Poiycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder 
PPE/HIPS (PolyphenylenetherlPoiystyrol-HI) handelt. 

1 6. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den thermoplasdschen Polymeren um 30 
Polyamid, Polyester und PPE/HEPS-Blends handelt. 

17. Verwendung einer Hammschutzmittel-Kombinadon gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweils in einer Konzentradon von 
1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt werden. 

18. Verwendung einer Hammschutzmittel-Kombination gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 16, da- 35 
durch gekennzeichnet, daB die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweils in einer Konzentradon von 

3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt werden. 

1 9. Verwendung einer Hammschutzmittel-Kombinadon gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweils in einer Konzentradon von 

5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt werden. 40 

20. Hammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine Hammschutzmittel-Kombination gemaB ei- 
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13. 

21. Fiammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse gemaB Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem Kunststoff um thermoplasdschen Polymere der Art Polystyroi-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Poly- 
amide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-Siyrol) oder 45 
PC/ABS (Polycarbonat/Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS (Polyphenyienether/Polystyrol-HI) Kunst- 
stoffe handelt. 

22. Hammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse gemaB Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei dem Kunststoff um Polyamide, Polyester und PPE/HIPS-B lends handelt. 
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